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によって行われてきた。例えば、(i) においては CH3F の 4 振動バンドでの圧力幅に関し
ては Voigt（フォークト）関数フィット解析を用いて A. G. Cartlidge らによって測定され










直接圧力幅を測定しているわけではない。さらに彼らは J < 5 の圧力幅は測定していない。圧
力幅係数の J;K 依存性を知るためには低い J;K でのデータが必須であることから、本研究で




(ii) ではこれまでに光学的 Free Induction Decay(略して FID と呼ぶ) [3]、フォトンエコー




始め、Free Induction Decay(FID) [12]や Spin echo [13]などが研究された。そして、核磁気共
鳴の分野での FIDからの類推で光学的 Free Induction Decayが赤外や可視領域で盛んに研究さ
れた。光学的 FID は NH3 分子においてパルス RF 光と連続波マイクロ波放射を用いて Dicke
や Romer によって最初に観測され、FID 光と連続マイクロ波とのビート信号として観測され













本研究では波長 3 m 帯が発振できる連続波 OPOレーザーやパルス OPOレーザーが用いら
れた。その理由は、これまでコヒーレント過渡現象や非線形分光を観測できるほど十分な光強度
を出力し、かつ波長 3 m 帯を発振できるレーザーがなかったためである。よって、3 m 帯で
の圧力幅や緩和時間のデータは少ない。そこで、本博士論文では 3 m 帯に 4 振動励起状態を






 Lamb dipスペクトルの圧力幅測定、光学的 Free Induction Decay観測、フォトンエコー













第 4 章では、気体 CH3F 分子の 4 振動バンドにおけるシュタルク変調 Lamb dip 実験を通




第 5章では、気体 CH3F分子の 4 振動バンドにおける光学的 Free Indunction Decay(FID)
実験について説明する。5.2節では光学的 FID理論モデルについて説明する。5.3節では、光学
的 FID 観測に用いた実験装置や実験方法について説明する。5.4 節では、理論モデルを用いた
均一横緩和時間算出のための解析について説明する。5.5節では、解析によって得られた均一横
緩和時間を Lamb dip 実験結果と比較し、値が異なることを確認した後、その理由について議論
する。



















(t)  j (t)ih (t)j (2.1)
この演算子 (t)を、固有状態 j (0)n iを基底として行列表示すると、


















ここで、ci(t) は状態 j (t)i を固有状態 j (0)i i で展開した時の確率振幅係数であり、ci(t) =
aiexp( iEit) と時間依存部分を露わに抜き出した。そして、Ei は固有エネルギー、Emn 








jcn(t)j2 = 1 (2.3)
密度行列を用いると、任意の物理量の演算子 A^の期待値は、






































= H^(t)j (t)ih (t)j   j (t)ih (t)jH^(t)
= H^(t)(t)  (t)H^(t) = [H^(t); (t)] (2.5)







= [H^(0); (t)] + [H^
0
(t); (t)] (2.6)















































































Ex(z; t) = E0cos(!t  kz) (2.12)
が分子を照射しているとする。ここで、! はレーザー周波数、E0 は振幅、kは波数、レーザーの
偏光が x軸方向とし、伝播方向を z 軸方向とする。密度行列 の時間発展は (2.5)より、
i~ _ = [H; ] + relaxation terms: (2.13)
となり、これはシュレディンガー方程式より導かれることは 2.1 節で見た。また、relaxation
termは現象論的に付け加えられた緩和による減衰項である。ハミルトニアンは、
H = H0 +HI (2.14)
と定義し、無摂動項 H0 と相互作用項 HI の和で書かれるものとする。エネルギー固有値は、そ
れぞれ
h1jH0j1i = ~!1
h2jH0j2i = ~!2 (2.15)
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となる。ここで、準位１と２の間のエネルギー差に対応する角周波数を
!21  !2   !1 (2.16)
と定義する。相互作用項は、電気双極子近似 [34,35]により
HI =  xEx(z; t) (2.17)
となる。ここで、x は電気双極子モーメントの x成分である。電気双極子モーメントの非対角
要素を
h1jxj2i = 12 6= 0: (2.18)
とし、密度行列方程式を各要素ごとに書き下すと
_11 = i(21   12)cos(!t  kz)  (11   011)=T1 (2.19a)
_12 = i(22   11)cos(!t  kz)  (i!12 + 1=T2)12 (2.19b)
_21 =  i(22   11)cos(!t  kz)  ( i!12 + 1=T2)21 (2.19c)
_22 = i(12   21)cos(!t  kz)  (22   022)=T1 (2.19d)












極の位相を変化させる緩和作用に対応する。T1 を縦緩和時間 (longitudinal relaxation time)、




和 1=T1 が均一横緩和 1=T2 に含まれる理由は、例えば励起分子が縦緩和作用によってすべて脱
励起したとするとその時分極は消失するからであり、必然的に縦緩和は均一横緩和に寄与してい
る。(2.20)の右辺の第１項は非断熱的な緩和 (nonadiabatic または diabatic relaxation)とも呼
ばれ、第２項は断熱的な緩和 (adiabatic relaxation)もしくは位相緩和 (phase relaxation)と呼
ぶことがある。また、011 や 022 はエネルギー準位１と２の占有率の熱平衡値である。さらに、
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ラビ周波数は
 = 12E0=~: (2.21)
である。






























) ~21 =  1
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i( ~12   ~21)  (22   022)=T1 (2.23d)
となる。ここで
 =  ! + kvz + !21: (2.24)
と定義し、cを光速度、k = !=cとして、(2.24)の右辺第２項 kvz はドップラー広がりに起因し
たドップラーシフトである。
以上の準備を経てブロッホ方程式 [29{33]
_u+v + u=T2 = 0 (2.25a)
_v  u  w + u=T2 = 0 (2.25b)
_w + v + (w   w0)=T1 = 0 (2.25c)
を導くことができる。ここで、(2.23a)(2.23d)らを結合し
_~12 + _~21 =  i(~21   ~12)  (~12 + ~21)=T2 (2.26a)
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i( _~21   _~12) = (~12 + ~21) + (22   11)  i(~21   ~12)=T2 (2.26b)
_22   _11 =  i(~21   ~12)  (22   11)=T1 + (022   011)=T1; (2.26c)
を得る。そして、
u = ~12 + ~21 (2.27a)
v = i(~21   ~12) (2.27b)





















24  !3v + !2w!3u  !1w
!1v   !2u
35 = ! R (2.30)
という式を得ることができ、ブロッホ方程式 (2.25a)～(2.25c)において緩和項が存在しない時の
式そのものである。式 (2.30) は、ブロッホベクトルの初期値が決まっており、! が既知であれ
ば、(2.30) の方程式を解くことにより、任意の時刻のブロッホベクトル R を求めることができ





jRj2 = 2R  dR
dt
= 2R  (! R) = 0 (2.31)
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図 2.1 Rの歳差運動
Rの各成分は、以下のような物理的意味を有する。w は、２準位 (i = 1or2)のどちらかに系
が存在する確率の差である。u、v は、電気双極子モーメントの期待値を密度行列を用いて計算す
ると
h^i = Tr(~^) = ~1212 + ~2121 = 1
2





り、ii = hij^jiiは同じパリティを持つ状態 hijと jiiのブラケットに負のパリティを持つ電気双
極子モーメント演算子が挟まれる形になっておりパリティ変換前後の不変性からゼロとなること
を用いた。
定常光の場合は E0 が時間に依存しないため、! ベクトルは時間に依存しない。また、 = 0
ならば ! ベクトルは軸 1に平行である。よって、ブロッホベクトル初期値の第１、２成分がゼロ
で第３成分のみ有限だとした場合は、軸 1に垂直に、つまり、(2; 3)平面内を等角速度 !1 = で
回転する。ここで、軸 1、2、3はそれぞれブロッホベクトル成分 u、v、wのことである。このこ
とから、ブロッホベクトルの第３成分 (存在確率差)を示す w が、+1   1の範囲を単振動する








までの平均的な時間を T2 = tとすると、誘起双極子は時間tだけ単振動し、その後分子間衝
突によって振動が攪乱され振動の位相が乱される。その様子を図 2.2に示す。もし分子間衝突が
なければ、誘起双極子は永久に単振動を繰り返す。その時、双極子の振動が cos(!0t)だと仮定す




























の関係を持つことが知られている。ここで、1=Tl1 や 1=Tu1 は分子の量子状態が変わる非弾性衝突
に由来した緩和で非断熱的な緩和と呼ばれ、添え字の lと uはそれぞれ下準位と上準位を表わす。
(2.35)の第１項目は式 (2.20)での第１項に対応しており、下準位と上準位の非断熱的な緩和の平






























w1 =  E MK
J(J + 1)
(3.1)
となる [38]。永久双極子モーメント とシュタルク電場 E との相互作用によって生じるエネル
ギーである。ここで、J は分子の回転角運動量の大きさの２乗に対する量子数で、K は分子固定
座標の回転角運動量ベクトルの z成分であり、M は空間固定座標の回転角運動量ベクトルの z成
分である。図 3.1のようにシュタルク分裂を起こしていないときにはある２準位間がレーザーと
















レント過渡現象実験では、光章動 [4]、two pulse フォトンエコー [4, 5]、multiple pulse フォト












P (2) = 0
(2)E2 (3.2)
と表される。入射電場 E が角周波数 !1 と !2 を持つ電場から構成されると仮定すると、非線
形分極は結果的に !1 と !2 の和や差の角周波数を持ついくつかの角周波数成分を持つことにな
る。各々の角周波数を持つ分極からは、双極子放射によって同じ角周波数を持つ電場が生成さ
れる。角周波数 !1 + !2 の光を和周波と呼び、角周波数 !1   !2 の光を差周波と呼ぶ。特に、
!1 = !2  ! のとき、角周波数 2! と 0の光が生じ、これらをそれぞれ第２高調波、光整流と呼
ぶ。差周波発生の時には、角周波数の高い方から角周波数の低い方へエネルギーが移動すること
から、角周波数の低い光が増幅されることになる。このことを光パラメトリック増幅という。





















3.2.2 波長可変赤外連続波 OPO レーザー




学結晶を励起するためのポンプ光はシードレーザーとしての DFB レーザー (NKT Photonics,
MODEL: Koheras, パワー 10mW, 1064 m wavelength, 線幅 25kHz) をファイバーアンプ
(IPG PHOTONICS, MODEL: YAR-20K-1064-LP-SF, 出力最大パワー 20W) でパワーを増幅
させた光を用いた。偏光ビームスプリッターの手前にある半波長板は非線形光学結晶内のポンプ
ビームの位置を調整するときにビーム強度を弱めるために使う。ポンプビームは位相整合を達成
するための周期的な分極を持つ非線形光学結晶である 5 % MgO-doped lithium niobate (HCP
20
図 3.3 波長可変赤外 cw-OPOレーザーの内部構成
photonics) の中でビーム強度を高めるためにレンズで集光された。この非線形光学結晶は 28.5
m から 31.5 m の幅を持つ７つの層によって構成されている。この７つの層はアイドラー光
の出力周波数を適当な領域で用いる時に適した層にポンプ光を通すことで 2500 cm 1 から 4000
cm 1 までの周波数を出力することが可能となる。非線形結晶は反射防止コートがなされており、
ポンプ光とシグナル光に対しては反射率 R < 0:8%でアイドラー光に対しては R < 4:5%である。
結晶の動作温度は室温から 200 ℃である。アイドラー光の周波数調整は層の選択と温度の設定
によって行われた。シグナル光はリング状の共振器の中で共振し、この共振器で使われているミ
ラーは高反射率のミラー (シグナル光に対しては R < 99:9%で、ポンプ光やアイドラー光に対し
ては反射防止コートがされている)で構成されている。そして、共振器内の４つのミラーの内２
つは平面ミラーが使われており、残りの２つは球面ミラー (曲率半径が 100 mm) が使われてい
21
図 3.4 波長可変赤外パルス OPO レーザーの内部構成。 A, B, T, U, V, W, Y - High
reectivity mirror for 1064 nm; C, N, Z - Iris diaphragm; D - Newtonian telescope; E -
1064 nm partial reector; F - 1064 nm multiple order =2 wave plate; G - KTP doubling
crystal; H, I, J, M, Q - High reectivity mirror for 532 nm; K, L - KTP OPO crystals;
O - Tune mirror; P - Grating; R - Prism; S - MgF2 window; X - KTA OPA crystals.
る。アイドラー光の周波数の微調整はシグナル光の周波数を固定してポンプ光の周波数を変える
ことで実現した。本研究で用いた波長約 3mのアイドラー光の最大出力パワーは、200 mW(そ
のときのポンプ光パワー 7 W)で、線幅は約 0.8MHzであった。
3.2.3 波長可変赤外パルス OPO レーザー
第 7章の赤外-赤外時間分解 2重共鳴実験では波長可変赤外パルス OPO レーザーが用いられ
た。ポンプ光としての Nd:YAG レーザー (Continuum, パルスエネルギー  700mJ=pulse, 波
長 1064 nm, 時間幅 9.68 ns, パルス繰り返し周波数 10 Hz)と非線形光学結晶 (KTP for OPO,
22
KTA for OPA)を含むパルス OPOシステム (Laser Vision)から成る波長可変赤外パルス OPO
レーザーの装置図は図 3.4に示す。1064 nmのパルスポンプ光はパルス OPOシステムに入りま
ず E(1064 nm partial reector)で反射と透過で２つに分かれる。一方のパルス光は F(1064 nm
multiple order =2 wave plate)に入射し偏光状態を変える。そして、G(KTP doubling crystal)
で第２高調波発生により生じた 532 nmの波長を持つパルス光に変換され、２つの非線形光学結
晶 KTPに入射し、近赤外光 (710 nm - 880nm)と中間赤外光 (1.35 m - 2.1 m、便宜的にこ
の波長領域の光を中間赤外光と呼ぶこととする) に変換される。この KTP結晶は回転台の上に
設置されておりこの回転台はモーターで回転することができ、回転によって 532 nm のポンプ
光の入射角度を変えることで KTP結晶内での位相整合条件 ( [39]参照)を変え、変換波長を変
えることができる。近赤外光はM(near-IR partial reector)と Q(mirror)の間で共振する。ま
た、共振器の内部にグレーティング P(1800 lines/mm)が置かれており線幅を狭くすることが可
能となる。R(prism) で３つの光 (532 nm、近赤外光、中間赤外光) が分離される。中間赤外光
は X(KTA OPA crystals) に入射し、1064 nm のポンプ光と中間赤外光との間で OPA(optical
parametric amplication)を起こし中赤外光 (2.1 m - 5 m)が生成される。本２重共鳴実験で
は、この中赤外光が波長 3 m、エネルギー 6 mJ/pulse、線幅 0.2 cm 1 で用いられた。
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配しているので、圧力幅は高圧力領域で測られてきた。Baldacchini ら [44]は、NH3 の 2 振動
バンドの振動回転遷移の self-broadening と self-shifting を測定し、それらは理論と一致するこ
とを報告している。Cartlidge と Butcher [2]は 0.25から 10 Torrの圧力範囲で CH3F の 4 振
動バンドのいくつかの振動回転遷移に対して圧力幅定数を測定している。彼らは異なる周波数を
持つレーザーを用いて測定し、スペクトル線の形はフォークト関数を用いて解析している。周波




数領域では、NH2D [45]、NH3 [46]や CH3F [47]などの分子を用いていくつかの実験研究が行
なわれてきた。現在においては飽和分光を行なうに十分なパワーを備える波長可変な (3m 領域
の)赤外レーザーが利用できるため、我々は連続波赤外 OPOレーザーを用いて非線形分光の１
つである Lamb dipを観測することによって、CH3F の 4 振動バンドの 14個の遷移の圧力幅を
測定し、均一横緩和時間 T2 を得た。
4.2 Lamb dip 飽和分光理論
ここでは Lamb dipの基本的な事柄について説明する。図 4.1のようにレーザー光が気体分子
が入ったガスセルの中を通り、ミラーで反射して元の光と同じ光路を通って検出される状況を仮
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(4.2)
となる [48]。ここで、S0 は飽和パラメーター [32]で、! はレーザー角周波数、!0 は第２項と第
３項のローレンツ関数の中心角周波数、vz は光軸方向の分子速度成分、S = 
p
1 + S0、 は圧
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(4.3)
となる [48]。0(!) はドップラー広がりでの吸収係数であり、(4.3) はドップラー広がりの中で
! = !0 のところでくぼみが存在する形になっている。このようなくぼみのことを Lamb dip と
呼ぶ。Lamb dip は、vz = 0を持つ分子が入射光と共鳴したとき、戻り光は入射光の吸収の影響
で吸収量が減ることによって生じることが直観的に理解できる。vz 6= 0を持つ分子は、入射光と
戻り光の両方と共鳴することができないためくぼみは生じない。Lamb dipが観測できる範囲で
飽和効果が小さく、かつ S   の時、Lamb dip の幅は大体圧力幅に近くなり、分子の圧力幅
測定として用いることができる。
4.3 実験装置と実験方法
Lamb dip 信号を観測するための実験セットアップを図 4.2に示す。光源には 3 m 帯の広い
波長域で波長可変な赤外 cw-OPO レーザー (内部構造に関しては第 3.2節 3.2.2参照)を用いた。
レーザー光は焦点距離 300 cm の CaF2 レンズによって Stark cell の中心で焦点を結ぶ。Stark
効果を引き起こすための電極は２枚のアルミプレート (40 cm  4 cm  0.6 cm) を間隔 0.5
cm(２枚のアルミプレートの間にスペーサーを挟むことで間隔を確保した) で平行に置いた。こ
の Stark 電極としてのアルミプレートはパイレックス製のガスセル (長さ 41 cm、内径 6.5 cm)
の中に置かれた。サンプルガス圧力は、圧力計 (MKS Baratron 626A01TCE) を用いて測定し








り返し周波数 4 Hz で振幅 75 V のノコギリ波形の電圧を PZTに印加した。このとき、75 V に
対して周波数の掃引は 170  3 MHz に対応している。誤差は 10回測定したときの標準偏差に
相当する。相対周波数較正のために、本研究で行なった FID実験（第 5章）の結果を利用した。
FID 実験では、rR(0,0) 遷移のシュタルクシフトが 33.923  7 MHz のとき（この周波数と同
じ周波数のビート波形が観測される）、96.0 V/cm のシュタルク電場に対応していた。本 Lamb
dip 実験では、レーザー周波数は FID実験のときと同じシュタルク電場のもとで PZTに印加す
る電圧を変化させることで掃引しており、M = 1 0 のシュタルク成分信号と zero-eld 信号




という方法もあるが、そうすると Lamb dip 信号の幅が広がってしまうことが実験でわかった。
これは、PZT 掃引の再現性があまり良くないことが原因と考えられる。それゆえ、解析で用いら
れたすべてのデータは平均していないデータを利用した。シュタルク電場はレーザーの偏光方向
に対して垂直な方向に印加したため、選択則により M = 1 の遷移のみが観測される。シュ
タルクセルへの入射光はセルを通過後にミラーで反射され、進行方向は逆だが同じ光路を通り、
その後ビームスプリッターで反射された光が検出器に向かうように組まれた。検出器は、MCT
detector(Vigo PVI-3TE-4, 20 ns time constant) で preamplier(MIPDC-F-100) が内臓され
たものを用いた。Lamb dip 信号は、時定数 1 msec の Lock-in amplier を通し、オシロスコー
プ (Agilent DSO-X-2014A, bandwidth 100 MHz)で信号を表示し、データ取得した。ここで、
Lock-in amplier の reference 信号としてはシュタルク電場を用いた。また、オシロスコープは
PZT 掃引電圧にトリガーした。
4.4 実験結果と圧力幅算出のための解析
本実験では、CH3F分子の 4 振動バンドの遷移 rR(0,0), rQ(1,0), rR(1,0), rQ(2,0), rR(1,1),
rR(3,3), rQ(7,4), rQ(8,4), rR(4,3), rR(5,3), rR(6,3), pP(3,3), pP(4,3), pP(8,3)らの圧力幅を
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測定した。これらの遷移周波数は Giguere and Overendらの文献 [49]を参照した。観測スペク
トルの一例を図 4.4に示す。シュタルク電場 400 V/cm はM = 4   3遷移と zero-eld スペク
トルと被らないようにするために印加した。背景の緩やかな dip はドップラー line prole に由
来するもので、中心にある上向きのピークは zero-eld Lamb dip 信号であり、両サイドに見え
ている下向きの信号はシュタルク電場 400 V/cm の時のシュタルク成分である。zero-eldの信
号とシュタルク成分の信号の向きが逆になる理由は、検出において Lock-in amp を用いている
ためこの実験ではシュタルク電場が ONの時と OFFの時の差を増幅しているために逆向きに信
号が現れる。ここで、シュタルク成分間に見える小さな下向き信号は Collision induced center
dip [47,50]と呼ばれるものであるが、本実験の目的とは関係がないため詳細な説明は省略する。
図 4.5は、rR(3,3)遷移の圧力が異なる時の観測スペクトルであり、圧力が増えたときにスペ




4(   c)2 + ()2 (4.4)
が用いられた。ここで、 は半値全幅である。遷移のシュタルクシフトが rst-order である時、
zero-eld Lamb dip 信号はドップラー広がり (背景の緩やかな dipのこと)の中心に観測される
(図 4.4参照)。しかし、second order シュタルク効果やドップラー幅内で line が重なっている場
合などは Lamb dip 信号がドップラー広がりの中心には現れないことから、baseline 補正をロー
レンツ関数によるフィットの前に行なった。図 4.5に示すように、観測された zero-eld Lamb
dip 信号はローレンツ関数によるフィットに良く合っており、フィットによって均一幅  が得
られた。線形フィットによって圧力幅定数を算出するために、各圧力点での平均半値全幅を図
4.6のようにプロットした。図 4.6を見てわかるようにフィット直線からの大きなズレはないこ
とがわかる。このように、本 Lamb dip 実験では圧力幅定数を決定した。図 4.6内のエラーバー
は各圧力点で 6-8回測定した半値全幅の標準偏差であり、エラーの要因として主にレーザー周波
数揺らぎが考えられる。シュタルク成分の幅はシュタルク分裂成分間への衝突遷移が存在する分
だけ zero-eld の幅よりもわずかに大きくなることが予想されるが [51]、本実験ではその違いに
ついては着目しなかった。
図 4.6 のフィット直線は切片でも幅を持つことが見て分かるが、この幅は rR(3,3) 遷移に対
しては 2.67(5) MHz であり、他の遷移に対しても同様な値を持つ。この切片での幅はいくつか
の効果が組み合わさった結果生じたものと考えられ、次のような効果が考えられる：saturation
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Frequency shift from rR(3,3) [MHz]
図 4.4 CH3F 4 振動バンド rR(3,3)遷移の観測 Lamb dip 信号。サンプルガス圧力は 21.3
mTorr で、レーザーパワーは 61 mW。下向きに現れているスペクトルがシュタルク成分の
Lamb dip 信号で、真ん中の上向きスペクトルが zero-eld の時の Lamb dip 信号である。
シュタルク成分間に弱く見える信号が collision induced center dip である。また、背景の大
きな dipはドップラー line prole(FWHM = 190 MHz) によるものである。
broadening, transit time broadening, residual Doppler width(セルへの入射光と戻り光の mis-
alignment から生じる), レーザー周波数揺らぎなどである。Saturation broadening(12E0=h)
は実験時のレーザーパワー 42-75 mW に対して 0.4-1.3 MHz と見積もられた。レーザー電場 E0
は実測したビームサイズ 0:63  1:43 mm2 から見積もられた。また、遷移双極子モーメントは
0.04-0.13 D が用いられ、これら遷移双極子モーメントは赤外吸収測定 [52]から得られた振動遷
移モーメント 0.086 D から見積もられた。Transit time broadening はビームサイズ 0.63 mm、
分子の平均速度 400 m/sを用いてtran = 0:6 MHzと見積もられた。Residual Doppler eect
は、もしビームスプリッター上で入射光と戻り光が 1 mm だけずれていた場合は 0.3 MHzと見
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図 4.5 圧力 51.8 mTorr と 26.4 mTorr の時の rR(3,3) 遷移の Lamb dip 信号 (実線)。点
線はフィット関数 (ローレンツ関数)。この時のレーザーパワーは 61 mW。
積もられる。本実験における zero-pressure での幅は、Ikram and Butcher [47]らのそれ (1.25
MHz)よりも大きい。Ikram and Butcherらの実験ではレーザーパワー 10 mW の周波数安定化
した CO2 レーザーを使っており、彼らの実験では saturation broadening の効果が検出されて
いない。よって、本実験におけるレーザー周波数揺らぎは、見積もった saturation broadening,
transit time broadening, residual Doppler widthなどを考慮しておおよそ 0.8 MHz となった。
rR(0,0)遷移 (3010.751 cm 1)の Lamb dip 信号は図 4.7に示されているように観測された。
この時のシュタルク電場は 200V/cm である。上準位 (J = K = 1) は 32.103 MHz の l-type
分裂を持つことが知られている。この分裂は赤外-ラジオ波２重共鳴実験によって直接測定され
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と計算されることが分かっている。ここで、E はシュタルク電場、 は A1 と A2 状態の分裂
幅、 は永久電気双極子モーメント (1.8332 D) [53] である。シュタルク電場が 200V/cm の
時、l-type doublet 状態はお互いに混ざり合い、図 4.7に見られるように一方の l-type２重項へ
の遷移が可能になる。rR(0,0) 遷移に関係したエネルギーレベル図を図 4.8 に示す。Crossover
resonance dip はその２つの dip の中間に観測される。rQ(1,0) 遷移の場合、上準位は図 4.8 の
l-type２重項の低いほうのであり、rR(0,0)遷移におけるシュタルク成分は rQ(1,0)の場合の鏡
映になっている。rR(1,0)や rQ(2,0)遷移は l-type２重項による 2次のシュタルク成分を持ち、





























図 4.6 4 振動バンド rR(3,3)遷移の各圧力での半値全幅プロット。エラーバーは各圧力点で
6-8回測定した半値全幅の標準偏差である。点線は圧力幅定数を算出するための線形フィット。
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Frequency shift from rR(0,0) (MHz)
図 4.7 4 振動バンド rR(0,0)遷移の Lamb dip 信号。背景の緩やかな dipはドップラー広
がり (FWHM = 190 MHz) に由来する。A と C はシュタルク電場 200 V/cm の時のシュ
タルク成分の Lamb dip で、B はシュタルク成分 Lamb dip のちょうど中間にある信号で
crossover resonance dip による信号である。この時のレーザーパワーは 75 mW で、CH3F
圧力は 47.4 mTorrである。




本シュタルク変調 Lamb dip 実験によって、CH3F 4 振動バンドの低い J 量子数での 14 個
の遷移の圧力幅定数を決定した。本実験以外でも Cartlidge and Butcher の実験 [2] において
フォークト関数を用いた解析によって、本実験でも測定した rQ(7,4)と rQ(8,4)遷移での圧力幅
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が測定された。本実験での圧力領域 (0.1 Torr以下)は、Cartlidge and Butcherの実験 [2]での
圧力領域 (0.25-10 Torr)に比べて低いが、本実験で得られた rQ(7,4)と rQ(8,4)の圧力幅定数は
Cartlidge and Butcherらの実験値と非常に近いことが示された (表 4.1参照)。そして、本実験
で得たスペクトル幅の中にはパワー広がりの効果が含まれているのではないかという疑問も生じ




図 4.8 4 振動バンド rR(0,0) 遷移のエネルギーレベル図。J = K = 1 での l-type ２重項
の間隔は 32 MHz。シュタルクシフトしたレベルは 200 V/cm の時を示している。遷移 Bは
crossover resonance dip で、Aと Bは通常のシュタルクシフトスペクトルに対応したもので
ある。rQ(1,0)の場合、上準位は l-type doublet の低いほうのレベルになる。
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表 4.1 CH3F 4 振動バンドの測定された圧力幅定数
Transition  (cm 1) Pressure coecient FWHMa(MHz/Torr) Upper level J, K, l Power (mW)
rR(0,0) 3010.75 33.1(2.3) 1, 1, -1 75
rQ(1,0) 3009.06 19.2(1.7) 1, 1, +1 64
rR(3,3) 3038.45 16.4(1.0) 4, 4, 1 61
rR(1,1) 3019.97 16.9(1.3) 2, 2, 1 54
rR(1,0) 3012.47 24.4(2.6) 2, 2, +1 32
rQ(2,0) 3009.07 18.4(2.4) 2, 2, -1 64
rQ(7,4) 3039.25 19.2(2.5) 21.3(1.0)b 7, 5, 1 64
rQ(8,4) 3039.34 17.6(0.8) 21.1(1.0)b 8, 5, 1 60
rR(4,3) 3040.18 18.5(2.2) 5, 4, 1 47
rR(5,3) 3041.94 19.2(1.1) 6, 4, 1 45
rR(6,3) 3043.60 19.7(2.3) 7, 4, 1 28
pP(3,3) 2981.23 23.5(1.0) 2, 2, -1 80
pP(4,3) 2979.51 20.0(1.3) 3, 2, -1 70
pP(8,3) 2972.79 16.3 7, 2, -1 50
a 括弧の中の数字は誤差のことである。
b Cartlidge and Butcherらの実験値 [2]。他の遷移も含めて 21.4-31.8 MHz/Torr の圧力幅定数が得られている。
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第 5章




光学的 FID(Free Induction Decay)はコヒーレント過渡現象の一種であり、分子とコヒーレン
トな光との相互作用によって引き起こされ、緩和過程と競合している。最近の顕著な FID の応用
として、マイクロ波領域でのキラル化合物の D-体、L-体の識別に利用されており、Paterson et




分子固有の緩和時間を得るために必要である。最近の Duxbury らの N2O を用いた FID研究に
よって FID信号にパワー依存性があることが報告されている [56]。
本章の光学的 Free Induction Decay研究では、連続波 OPO レーザーとシュタルクスイッチ
ング法を用いて CH3F 4 振動バンドの緩和時間を決定するために光学的 FID 信号を観測した。






この章ではシュタルクスイッチングを前提とした光学的 Free Induction Decay 理論モデルに
ついて論じる。以下の光学的 Free Induction Decay 理論モデルの議論は文献 [28]を参考にした。
5.2.1 分極と電場の関係
光学的 Free Induction Decay は分子集団が持つ巨視的な分極によって放出される光である
ため、ここでは光電場と分極の関係を論じる。そして、分子は２準位系とする。分子の分極は
レーザーとの相互作用によって誘起される。





また、括弧 hiは離調を  =  









について平均することを意味する。ここで、v は平均速度、!21 は準位 1と 2の間のエネルギー
に対応する角周波数である。また、~12 = 12 (u+ iv)であることに注意する。この誘起分極によっ
て信号電場
ES(z; t) = E12(z; t)e
i(
t kz) + c:c:: (5.3)





E12 =  2ikNL12h~12i (5.5)
と求まる。ここで、Lは試料の長さで、分極に関わる量 h~12iは試料内で一様であるとした。
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5.2.2 シュタルクスイッチング法における光学的 Free Induction Decayの定式化













(t≦t0)  Stark field off(on resonance)
fixed laser frequency ωL
(t0≦t≦t1)  Stark field on(off resonance) FID
図 5.1 光学的 Free Induction Decayの描像
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ヒーレントな光を放出する。このコヒーレント光を光学的 Free Induction Decay(FID、自由誘
導減衰)と呼び、これは Hahn によって最初に確認された核磁気共鳴で見られる効果である Free
Induction Decay [12] に似た現象であることからこのような名前が付けられている。本 FID 実
験では、シュタルクスイッチング法によって瞬間的に共鳴から外す状況が作られるため、シュタ
ルクスイッチング法を想定したモデルを導く [28]。
t  0に対して Steady-state solutions はブロッホ方程式 (2.25a)-(2.25c)における時間微分の
項を 0と置くことで得られ、それらは















t = 0で分子の遷移周波数が !21 だけシフトしたと仮定する、すなわち、
0 = +!21 (5.7)
このとき、それまで共鳴していた分子集団は共鳴から外れるために  = 0とすることができ、ブ
ロッホ方程式は
_u+0v + u=T2 = 0 (5.8a)
_v  0u+ u=T2 = 0 (5.8b)
_w + (w   w0)=T1 = 0: (5.8c)
と書ける。(5.8a)-(5.8c)の t > 0に対する解は
u(t) = [u(0)cos0t  v(0)sin0t] e t=T2 ; (5.9a)
v(t) = [u(0)sin0t+ v(0)cos0t] e t=T2 ; (5.9b)
w(t) = w0 +

w(0)  w0 e t=T1 (5.9c)














































となる [28]。ここで、hui = 0 であり、今連続波レーザーのような単色の光源を想定してい
るために励起されている幅はドップラー幅の内のほんの一部分であることから doppler factor
e (1=ku)
2 を積分外に出した。よって、(5.5)に (5.12)を代入すると光学的 FID光電場の包絡関
数 (envelope function)E12 が得られる。また、光学的 FID光とレーザー光は同時に検出器に入
射することを考慮に入れると信号電場は、





t kz) + c:c: (5.11)






















5.3 光学的 Free Induction Decay信号を得るための実験
光学的 Free Induction Decay(FID) 信号を観測するための実験セットアップを図 5.2に示す。
本 FID 実験で用いられた各装置は第 4 章で用いた装置と共通のものは同じである。使用した
cw-OPO レーザーの詳細は第 3.2 節 3.2.2 を参照。シュタルク電場はレーザーの偏光状態とは
垂直な方向に印加した。このとき選択則として M = 1の遷移が許される。FID信号の検出
は、レーザー光と FID 光がシュタルクシフトの分だけ周波数がずれていることを利用してヘテ
ロダインビート信号を検出することで実現した。FID 信号のレーザーパワー依存性を測定する
際に、セル前方に２枚の ND lter(減衰率が 1/2と 1/3) を用いた。また、検出器の直前に減衰
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図 5.2 光学的 Free Induction Decay 実験セットアップ
率 1/100 の ND lter を置いた、これは検出器の飽和とダメージを防ぐためである。レーザーパ
ワーは測定毎にセルの前にパワーメーターを置いて測定した。
本光学的 FID実験では 106 V/cm のシュタルク電場を印加しているため、rR(0,0)でのシュ
タルクシフト (観測されるビート周波数に等しい)は 33MHz に対応する。ここで、4 = 1での
永久双極子モーメントは 1.8332(23) D [53] を用いた。この実験でのシュタルクシフトは元々の
スペクトル線からの影響を避けるためにそのスペクトル線の均一幅 (FWHM)よりも何倍か大き
くなければならない。前章の Lamb dip 実験 [57]によると、圧力広がりや power broadeningか
ら生じる均一幅は高い圧力では 5-6 MHzになることが分かっている。均一幅に対するローレン
ツ関数は、FWHMの２倍離れた点での強度はピークのそれの 1=17であるから、シュタルクシフ
トは２つのローレンツ関数に対して FWHMの４倍 ( 24 MHz)以上離れるようにした。
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連続波 OPO レーザーのビーム径を測るために自製の Slit-scan beam proler を用いた。ビー
ム径を測った場所としてはレンズから 176 cm と 335 cm 離れたところで測定した。後者の測定
点はシュタルクセルの中心に対応する場所になっている。ビーム径は垂直方向と水平方向の２方
向で強度が最大強度の 1=e2 になるまでの径を測った。176 cm 点では半幅がそれぞれ 1.18 mm
と 1.65 mm が得られ、335 cm 点では 0.63 mm と 1.43 mm が得られた。実際に測定したレー
ザープロファイルを図 5.3に示す。そして、セル内でのレーザー径は均一であると仮定し、レー













本光学的 Free Induction Decay 実験では、CH3F 4 振動バンドにおける rR(0,0), rQ(1,0),
rR(1,0), rR(1,1), pP(2,1)遷移を用いた。各遷移の周波数はGiguere and Overendらの文献 [49]
を参照した。それら周波数は表 5.1にリストしている。rR(0,0)のシュタルク成分を含んだエネ
ルギーレベルを図 5.4に示している。図 5.4中の+と は J = 1, K = 1状態の l-type doubling
のパリティを指し示している。パリティが異なる状態の波動関数は (jk = 1 > jk =  1 >)=p2
に対応する。rQ(1,0) 遷移の上準位は l-type doubling のエネルギーの低いほうである。l-type
図 5.4 CH3F 4 振動バンド rR(0,0) のエネルギーレベル図。周波数は 3010.751 cm 1、
J 0 = K0 = 1, l = 1 の l-type doubling の分裂幅は 32 MHz。+-はシュタルク電場がゼロの
時の状態ベクトル (jk = 1 > +jk =  1 >)=p2と (jk = 1 >  jk =  1 >)=p2を表してい
る。シュタルク電場 106 V/cm の時のエネルギーレベル図を示している。
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doublingの分裂幅は infrared radio-frequency double resonanceによって (J;K) = (1; 1); (2; 1)
に対してそれぞれ 32.103, 96.394 MHz と測定されている [53]。rR(0,0)遷移は、パリティの異
なる状態へ遷移しなければならない制約のため l-type doubling のエネルギーの高い方への遷移
が許される。
図 5.5 (a) 観測された FID 信号。この時のシュタルク電場は 106 V/cm、圧力は 20
mTorr、レーザーパワーは 125 mW である。ビート信号に重なって緩やかに変化している
dip信号は光章動である。上にあるパルス信号はシュタルク電場パルスである。(b)上の信号
に対するフーリエ変換スペクトル。スペクトルのピーク位置は 33.728(3) MHz、幅は 3.76(1)
MHzである。
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rR(0,0) 遷移での FID 信号の例を図 5.5(a) に示しており、細かい振動がレーザーと FID
がシュタルクシフトの分だけ周波数がずれていることから生じるビート信号であり (これ
を FID 信号として観測している)、背景の大きな dip は光章動と呼ばれる現象である (光
章動は FID とは関係がない現象)。rR(0,0) のシュタルク効果があるときでは、２つの遷移
(J;K;M) = (0; 0; 0)  ! (1; 1;1) は同じシュタルクシフトを持つ。ここで、２つの l-type
doubling 状態の matrix element は non-zero である。図 5.4においてエネルギーが低いほうの
状態M 0 = 1 は zero-eld position から 33 MHz だけ下にシフトしている。そして、エネル
ギーが低い方のシュタルク準位M 0 = 1は、シュタルク電場がない時の位置に対して 65 MHz
だけ離れており、上の状態の l-type doubletと同じ性質を持つ。それゆえにそのビート周波数は
65 MHz になる。シュタルク電場中での分離した上と下の状態は状態ベクトルとしてそれぞれ
0:815j i + 0:579j+i、 0:579j i + 0:815j+i と書ける。ここで、j+i と j i は図 5.4 の l-type
doublet に対応する。波動関数の mixing を考えると、ビート周波数 65 MHz に対応した状態
M 0 = 1の FID強度は 33 MHz に対応した状態M 0 = 1の強度の半分になると見積もられた
が、しかしビート周波数 65 MHz は検出器の応答速度 ( 50 MHz)を超えているので検出され
ない。よって、ビート信号として検出されるのは 33 MHz のビート信号のみとなる。
レーザーパワー 11～168 mW、CH3F ガス圧力 5～66 mTorr で、rR(0,0)遷移で 45個の FID
信号を得た。取得した FIDデータの解析では、Brewer [28]、Brewer and Shoemaker [3]、Hopf
et al. [58] が導出した FID 理論モデル (モデルについては本章 5.2 節でも説明している) を用い
た。FIDビート信号に対応した式 (5.12)に含まれる減衰レートは次の２つの寄与を持つ：(i) 均
一緩和部分 1=T2、(ii) 式 (5.12) を導く際に行なった速度に関する積分から生じた不均一部分。
(ii)は異なった共鳴周波数を持った様々な速度成分が重なり合って減衰が速まることに起因する。
4 振動バンドの遷移モーメントは Russel et al. [52]によって 0.086(4) Debyeと見積もられて
いる。回転部分の行列要素は Kroto [59] に記述されているように方向余弦行列要素を用いて計
算した。表 5.1 に各 M 成分の遷移モーメントをリストしている。均一横緩和 1=T2 は次の２つ
の要因から生じる：(i) 弾性衝突、(ii) エネルギー状態を変える非弾性衝突。(i)は分子のエネル
ギー状態は変えずに、誘起双極子モーメントの位相が変化するような衝突である。つまり、分子
の波動関数が  = c11 + c22 と書けたとして (2準位系を仮定したとき。1, 2 はエネルギー
固有状態である。)確率振幅 c1 や c2 の位相は変えるが大きさは変わらないような衝突のことで
ある。(ii)の場合は縦緩和 1=T1 と同じ意味である。一般的には T1 と T2 は異なる値を持つ。し
かし、CH3F の場合は、たくさんの回転状態が存在することなどから様々な collisional decay
path に対する縦緩和 1=T1 があると考えられる。ゆえに、衝突による緩和は弾性衝突によるもの
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よりも非弾性衝突による緩和のほうが支配的であると考えられ、実際 CH3Fの基底状態に対して
T1 = T2 という報告が Bermanら [60]によってなされている。
式 (5.12)の指数関数部分 exp( t=)をフーリエ変換すると、1=()の FWHMを持つローレ











観測された FID信号に対して Genack and Brewerの方法 [61]を用いてフーリエ変換を実行
した。フーリエ変換の一例を図 5.5(b) に示した。ビート周波数 !21=2 = 33:923(7) MHz は
M 0 = 1状態のシュタルクシフト (33 MHz)と一致した。図 5.6に示しているように、rR(0,0)
での幅のレーザーパワー依存性は１つの圧力点で (1 + 2T1T2) に対してプロットすることに
図 5.6 rR(0,0)遷移におけるレーザーパワー依存性とフィット直線
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よって得られた。ここで、シュタルク電場の下での係数 c0(表 5.1) は遷移モーメント 12 に含
まれている。また、ここでは T1 = T2 も仮定している。図 5.6 の切片 ( = 0) は 2=T2 に対
応している。同様のプロットを７つの圧力点で行ない、それによって得られた 1=T2 の値を
各圧力点でプロットしたものが図 5.7 である。そして、直線フィットによって得られた傾きは
1=(T2p) = 46:1 2:1 MHz/Torr、切片は 0:392 0:023 MHzとなった。ここで、誤差は標準
偏差 ()である。切片の値 0.392 MHzはレーザーの不安定さに起因しており、我々の Lamb dip
実験 [57]では 0.8 MHzと見積もられている。この FID実験の測定時間は Lamb dip実験のそれ
に比べて短いために、不安定さが小さいことは理にかなっている。
FID信号は、rQ(1,0), rR(1,0), rR(1,1), pP(2,1)でも観測された。最初の３つは rR(0,0)の時
と同様に単一のビート周波数で観測されるが、pP(2,1)に関しては２つの成分 (M M 0 = 1 2
図 5.7 緩和レート ( = 0での 1=T2)に対応した FWHMと圧力のプロット。エラーバー
は標準偏差を表している。フィット直線の傾きは 46:12:1 MHz/Torr、切片は 0:3920:023
MHzである。
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表 5.1 CH3F 4 振動バンドの測定された圧力幅定数
Transition  (cm 1) upper K 1=pT2a(MHz/Torr) FID 1=pT2b(MHz/Torr) Lamb dip M 0  M 00 j12jc(Debye) c0d
rR(0,0) 3010.75 1 46.1(2.1) 33.1(2.3) 1  0 0.0496 0.815
rQ(1,0) 3009.06 1 31.6(3.6) 19.2(2.1) 1  0 0.0496 0.815
rR(1,0) 3012.47 1 21.8(2.5) 24.5(1.4) 2 1 0.0511 0.960
rR(1,1) 3019.97 2 25.2(4.0) 17.5(1.4) 2 1 0.0511 0.707
pP(2,1) 2998.08 0 26.5(1.8)   1 2 0.0377 1.0
a この FID実験から得られた圧力幅定数。
b 第 4章シュタルク変調 Lamb dip 実験から得られた圧力幅定数。
c 各M 0  M 00 に対する遷移双極子モーメント。4 振動バンドの遷移モーメントは 0.086 Debye。
本 FID実験では、ラビ周波数は j12jE0=h = 82:0j12j(P )1=2 で与えた。ここで、P はレーザーパワー (W)である。
d シュタルク電場 106 V/cmにおける状態ベクトルの確率振幅











ザーの不安定さに対応した値である。フィットにおいては仮定 T1 = T2 を用い、値 c1 は図 5.7
の値 0.392 MHzより小さい値を仮定した。このフィットによって得られた圧力係数は表 5.1に
まとめた。
5.5 考察
この光学的 FID 研究において、我々は表 5.1 にまとめられている圧力幅定数を得た。表 5.1
では比較のために我々の Lamb dip 実験 [57] から得られた圧力幅定数も一緒に載せている。
rQ(1,0)、rR(1,0)、rR(1,1) に対する値は対応する Lamb dip の値と 3 の誤差範囲内で一致し
ているため違いを議論することはできない。一方で、rR(0,0) の値は Lamb dip のそれと比べ
て 39  12% 大きい。この違いは以下のように説明できる。rR(0,0) の対応する励起状態はシュ
タルク効果によって M 成分が生成され、分子間衝突によってその M 成分間の衝突遷移が起こ
る。Pickett [62]や Schwendeman and Amano [63]らは、このM成分に関係した問題を理論的
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に考察した。そして、Hoke et al. [21] はアンモニアの inversion doublet 間の遷移に対する T1
の M 依存性を報告した。また、Brechignac [51] は CH3F の 25 振動バンドにおいてシュタル
ク電場がある時とない時でそれぞれ 15 MHz/Torrと 11.4 MHz/Torr の圧力幅定数を得た。こ
れは M = 1;J = 0 の電気双極子遷移による回転緩和によって説明できる。Pickett [62]、
Brechignac [51]は理論的にスペクトル幅と関係する分子間衝突の断面積を計算し、シュタルク電
場が存在する時はない時に比べて 22%増加することを導いており、これは 25 rR(1,1)の実験値
31% ± 19%に対して一致していた。よって、同様の圧力幅の増加効果は 4 振動バンドでも存在












て、光学的 FIDの場合に現れる Doppler dephasingの影響なく均一横緩和時間 T2 が求まる。
本研究では連続波 OPOレーザー (発振原理や内部構成は 3.2節参照)を用いて 3m帯である






つのシュタルク電場パルスを印加する。時間 0 < t < t1 で、ブロッホベクトルは =2 rad 回転
する (図 6.1(a))。時間 t1 < t < t2 で、個々の分子のブロッホベクトルは個々の速度成分に応じ
た共鳴周波数で回転するがその間均一横緩和によっても減衰する (図 6.1(b))。時間 t2 < t < t3
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では、 パルスによってブロッホベクトルが  rad だけ回転することから個々の分子のブロッホ
ベクトルの位相が揃う方向に動くことになる (図 6.1(c))。そして、最終的に図 6.1(d) のように
時刻 t3 から時間 s だけ離れた時刻 t4 で個々の分子のブロッホベクトルの位相が揃い巨視的な
分極が生じることになりそれに伴って巨視的な光が放出される (この光のことをフォトンエコー




















間 0  t1 と t2  t3 の間はレーザーと共鳴し、それ以外の時間はレーザーと非共鳴であるとす
る。離調パラメーターは、各時間領域で
0 < t < t1 and t2 < t < t3 : ; (6.1a)
t1 < t < t2 and t3 < t : 




[0 < t < t1]
ブロッホ方程式 (2.25a)(2.25c)の中の緩和項は t1  T1;T2 という状況を仮定することで無視
される。例えば、圧力幅定数を 40 MHz/Torrと仮定して t1  80 nsecで T2  550 nsec(圧力
14.3 mTorr)となる。そのとき、ブロッホ方程式は
_u+v = 0 (6.2a)
_v  u  w = 0 (6.2b)
_w + v = 0: (6.2c)
となる。6.2a～6.2cを解くための初期条件は
u(0) = 0; (6.3a)
v(0) = 0; (6.3b)










w(t1) = w(0) +
2w(0)
2




2 +2 t1; (6.5)
32 =
p






[t1 < t < t2]
この時間領域は第１のシュタルク電場パルスと第２のシュタルク電場パルスの間の時間であり、
この時間領域では分子はレーザーと十分非共鳴な状態であると仮定する。そのとき、ラビ周波数
は   0と置くことができ、ブロッホ方程式は
_u+0v + u=T2 = 0 (6.8a)
_v  0u+ v=T2 = 0 (6.8b)
_w + w=T1 = 0: (6.8c)
となる。時刻 t2 の時の解は
u(t2) = [u(t1)cos
0(t2   t1)  v(t1)sin0(t2   t1)]e (t2 t1)=T2 ; (6.9a)
v(t2) = [u(t1)sin
0(t2   t1) + v(t1)cos0(t2   t1)]e (t2 t1)=T2 ; (6.9b)
w(t2) = w(t1)e
 (t2 t1)=T1 ; (6.9c)
となる。ここで、初期条件として u(t1), v(t1), w(t1)らを用いた。
[t2 < t < t3]
時刻 t3 での解は






v(t3) = v(t2)cos32 +
1














0(t  t3)  v(t3)sin0(t  t3)]e (t t3)=T2 ; (6.11a)
v(t) = [u(t3)sin





解 u(t), v(t), w(t) らの詳細な式は各時間領域で得られた解を代入することで得られる。しか
し、w(t)に関しては最終的なフォトンエコー信号に対応した解に対して寄与しないために無視す
る。よって、解 u(t), v(t)のみを考える。u(t)や v(t)は cos0[t  (t3 + t2   t1)] を含み、この
項は t = t3 + t2   t1 でフォトンエコー信号生成に寄与する。しかし、sin0[t   (t3 + t2   t1)]
を含む項に関しては t = t3 + t2   t1 の時にゼロになるためにフォトンエコー信号の持続時間つ




hui  0: (6.12)
よって、フォトンエコー信号に対応した解は






32cos[t  (t3 + t2   t1)]i: (6.13)
のみに依存することとなる。ゆえに、シュタルクスイッチング法のもとでのフォトンエコー信号
に対応したモデル式









が得られる。ここで、k は遷移周波数に対応した波数で、N は分子数密度、L はサンプル長で
ある。
6.3 実験装置
フォトンエコー実験セットアップを図 6.2に示す。シュタルクスイッチング法は第 5章の FID
実験でも用いた (シュタルクスイッチング法については 3.1 節参照)。光源は光学的 FID 実験と
同じ連続波 OPO レーザーを用いた。レーザービーム径はおおよそ 3 mm であり、シュタルク
































図 6.3 CH3F 4 振動バンド rR(0,0) のエネルギーレベル図。周波数は 3010.751 cm 1、















本フォトンエコー実験では、シュタルクスイッチング法と cw-OPO レーザーを用いて 4 振動
バンド rR(0,0)、pP(1,1)遷移のフォトンエコー信号を観測した。それぞれの遷移で、シュタルク
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図 6.5 4 振動バンド rR(0,0) 遷移のフォトンエコー信号。丸で囲っている部分がフォトン
エコー信号。上の２つのパルスはシュタルク電場パルス。
効果がある時とない時のエネルギー準位図を図 6.3、6.4に示す。シュタルク効果が存在するとき
はレーザー偏光方向とシュタルク電場方向が垂直であるために M = 1 の遷移のみが許容さ








I(p) = Ap exp[ t0  (bp)]; (6.15)
を用いて圧力依存性プロットに対してフィットし横緩和時間 T2 を得た。ここで、I(p)は図 6.5
のようなエコー信号の一番強いピーク-ピーク間の振幅、Aは振幅、t0 はピーク-ピーク間の中間
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図 6.7 4 振動バンド pP(1,1) のフォトンエコー信号圧力依存性。四角で囲っている部分が
フォトンエコー信号。上の２つのパルスはシュタルク電場パルス。シュタルク電場は 16.8
V/cm。
表 6.1 本フォトンエコー実験、第 4章のシュタルク変調 Lamb dip 実験、第 5章光学的 Free
Induction Decay から得られた圧力幅定数との比較
Transitions シュタルク変調 Lamb dipb フォトンエコー 光学的 FID
rR(0,0) 30.9(3.3)a 45.6(3.9)a 46.1(2.1)a
pP(1,1)   60.8(11.2)a  
a 単位は MHz/Torr である。括弧内の数字は誤差に対応する。






















































































時間分解２重共鳴 (TRDR, Time-resolved double resonance)は分子の２つの遷移に対してポ
ンプ光とプローブ光の２つの光を用いて共通するエネルギー準位の縦緩和時間 T1 を測定できる
手法として知られている。
本時間分解２重共鳴実験では、CH3F 4 振動励起状態における回転状態 (J;K) =
(5; 2); (4; 2); (3; 2); (2; 2) と基底状態における (J;K) = (6; 3); (4; 3) の縦緩和時間 T1 を測定し
た。解析では、H. Jetterによって定式化された理論モデル [6]に基づいて縦緩和時間 T1 を算出















































から始める。ここで、離調 ! = !0   ! + !(V=c)、 = 2=~、!0 は分子の遷移周波数、! は
レーザー周波数、!(V=c)はドップラーシフト、V は分子の速度、w0 は反転分布 w の熱平衡値、
 は遷移双極子モーメント、" はレーザー電場の振幅である。式 (7.1a)～(7.1c) は式 (2.25a)～
(2.25c)において離調! ! と置き換え、式 (7.1a)～(7.1c)での u, v は、式 (2.25a)～(2.25c)
での u, v に遷移モーメント を掛けたものに対応する。式 (7.1b)は、式 (2.25b)のラビ周波数
を含む項から を露わにするように変形しただけであり、式 (7.1c)は (2.25c)の両辺に ~=4を掛
けたものに対応する。個々の量の定義は H. Jetterの定式化に合わせた。
式 (7.1a)～(7.1c)に含まれる緩和時間 T1、T2 について考えてみる。まず、縦緩和時間 T1 は
反転分布 w の緩和であると解釈でき、これは占有している回転状態の量子数 J が変化するよう
な緩和を表わす。そして、均一横緩和時間 T2 は誘起分極の緩和を表わし、この均一横緩和は以








 =  (4!=c)(v=") (7.2)
となることが知られており、結果的に v が上のブロッホ方程式によって求まることによって吸収
係数の時間変化が得られることになる。






2!02(!0   ! + !0; t)d!0 (7.3)
































































式 (7.1c)の項  "v が無視できる。よって、プローブレーザーに対するブロッホ方程式
d
dt






















































となる (導出については文献 [6] を参照)。ここで、m0 は時間 t = 0 における w=w0 のことで
ある。
(m0   1) = (w0p=2w0) [1  (wp=w0p)] (7.9)
であるが (7.5)を使って

















!p = !0p   !p + !p(U=c) (7.11)
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で、プローブレーザーに対する離調は
! = !0   ! + !(V=c) (7.12)
である。U と V はそれぞれパルスレーザー方向の速度成分とプローブレーザー方向の速度成分
とした。U と V は互いに独立であるため積分は別々に行うことができる。まず、(m0   1)の速
度 U に関する速度分布積分を行なう。式 (7.3)のように、速度分布積分は

















p + (!0p   !p + !0)2
1=2
(7.14)
!0 = !U=c (7.15)
とした。速度 V を持つ分子に対して、ブロッホベクトル成分 v は速度 V に依存し v(V )となる
ことから、吸収係数も
(V ) =  (4!=c)(v(V )=") (7.16)
と書ける。吸収係数の速度分布積分を計算するにあたって、仮定
[(1=T2)  (1=T1)] !D (7.17)
を用いる。さらに、良い近似として
(1=T2)  (1=T1)
[(1=T2)  (1=T1)]2 + (!0   ! + !0)2
= (!0   ! + !0) (7.18)
とおくことができる ((7.18)は (7.8)に含まれる式である)。なぜなら、(1=T2)  (1=T1)! 0と
考えたとき、(7.18)の左辺は、(!0   ! + !0)! 0の極限では無限大となり、(!0   ! + !0) 6= 0
では 0 となるからである。ここで  はディラックのデルタ関数のことである。また、極限
(1=T2)  (1=T1)! 0では
[(1=T2)  (1=T1)]2





























2!02(!0   ! + !0)[sin(!0   ! + !0)t=(!0   ! + !0)]d!0 (7.23)
である。(7.21)と (7.22)は直ちに計算することができ、
I1 = I2 = e
 q2(!0 !)2 (7.24)
となる。積分 I3 は２つのケースで近似的に





=q(!   !0)]sin(!   !0)t (7.25)





と求まる。(7.24), (7.25)と (7.26)を (7.20)に代入すると case (a) (b) における吸収係数
Case (a) t 2q




+[ 1=2=q(!   !0)]e t=T2sin(!   !0)t
o
(7.27)
Case (b) t 2q
(b)(t)= [3=2~2N0(m0   1)Dq=c]e q2(! !0)2e t=T1 (7.28)
が得られる。(7.27)では、j!   !0jが増加するに従って第１項は第２項に比べて速く減少する。
j!   !0jが有限のとき、case (a) では周波数 (!   !0)の sin 波で振動しながら均一横緩和時間





実験装置全体図を図 7.2に示す。赤外 cw-OPOレーザーは第 3.2節 3.2.2で説明したレーザー
を使用した。また、使用した赤外パルスレーザーについての説明も第 3.2節 3.2.3で記述してい
る。ガスセルは材質がパイレックスガラスで、長さ 100 cm、内径 20 mmのセルを用いた。セル
両端には CaF2 の窓板がトールシールによって接着させられている。そして、このセル内部でパ
ルス光と連続波光が交わるようにして実験が行われた。セルの窓板におけるパルス光の散乱光は
検出器手前にある分光器 (ORIEL INSTRUMENTS, 77250 Series) によってカットされた。こ
の分光器は line density 300 lines/mmで、使える波長領域は 1.1 - 4.0 m である。検出器は光
学的 FID実験と同じものを用いた。




2) そして、パルス OPO レーザーをスキャンし連続波 OPO レーザーと同じ周波数に持ってい
き、下遷移のみの２重共鳴信号を確認し、パルス OPOレーザーの周波数を固定した。
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図 7.3 Ladder-typeにおける信号例。黒線が 0.08 Torr、青線が 0.3 Torrの時。この時のプ
ローブパワーは 70 mW。




４つの ladder-type 遷移に対する時間分解２重共鳴実験が圧力領域 0.03～0.3 Torr、プローブ
レーザーパワー 70 mW で行われた。I/I0 vs time における２つの典型的な decay signal が図
7.3に示されている。ここで、Iはプローブレーザーの透過強度で I0 は初期プローブレーザーパ





る。基底状態の回転状態としては (J,K)=(6,3), (4,3) のものが観測された。V-type 時間分解２
重共鳴の圧力依存性は圧力範囲 0.02～0.16 Torrで観測された。0.16 と 0.05 Torr の時の典型的
な V-type ２重共鳴信号を図 7.4に示す。ここで、Ie はプローブ強度の平衡値であり、Iは前と同
様にプローブ透過強度とする。上向きに信号が出ているのは吸収が減っていることを意味してい
る。図 7.4から 0.05 Torrの時の信号は 0.16 Torrの時よりも緩和時間が長いことが分かる。
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図 7.4 V-typeにおける信号例。黒線は 0.16 Torr、赤線は 0.05 Torr。プローブパワーは 1.8
mW。Ie は定常状態でのプローブ強度。














図 7.5 Ladder-typeスキームでの ln[ ln(I=I0)] vs 時間に対する直線フィット。圧力は 0.1
Torr。赤線がフィット直線である。
7.4 4 振動励起状態、基底状態の縦緩和時間算出のための解析
吸収度 ln(I/I0)/ (b)(t) である。そして 7.2節の理論モデルの帰結として吸収係数 (b)(t)が
縦緩和時間 T1 で指数関数的に減衰するため、ln[ ln(I=I0)]は傾き 1/T1 を持つ１次関数になる。
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表 7.1 ladder-typeスキームによって算出された 1=T1 に対する圧力定数。ポンプ光の波数
は文献 [49]を参照した。
ポンプ (cm 1) プローブ (cm 1)a プローブパワー (mW) 圧力定数 1=pT1 (MHz/Torr)
Ladder-type scheme I pP3(6) 2976.131
pP2(5) 2972.692 70 11.8  0.7
Ladder-type scheme II pP3(5) 2977.836
pP2(4) 2974.381 70 8.9  0.6
Ladder-type scheme III pP3(4) 2979.519
pP2(3) 2976.082 70 11.9  0.2
Ladder-type scheme IV pP3(3) 2981.233
pP2(2) 2977.748 70 18.8  1.0
a プローブ遷移の上準位である 24 の周波数は文献 [64]を参照した。
表 7.2 V-typeスキームでの基底状態の縦緩和圧力幅定数 1=T1。
ポンプ (cm 1) プローブ (cm 1) プローブパワー (mW) 圧力定数 1=pT1 (MHz/Torr)
V-type scheme I rR3(6) 3043.598
a pP3(6) 2976.131
a 1.8 14.5  0.3
V-type scheme II rR3(4) 3040.187
a pP3(4) 2979.519
a 30 9.9  0.3
a これら周波数は文献 [49]を参照した。
よって、縦緩和 1/T1 は実験結果としての ln[ ln(I=I0)] vs time に対して線形フィットをすれ
ば得られる。圧力 0.1 Torrで ladder-type scheme I に対する ln[ ln(I=I0)] vs time のフィット
は図 7.5 に示している。図 7.5 を見てわかるように ln[ ln(I=I0)] vs time の実験結果が直線的
になっているのが分かる。１つの圧力に対して４つのデータセットを取得していたため、この直
線フィットを４回行なって求めた４つの 1/T1 の標準偏差を誤差として採用し、他の圧力に対し
ても同様の手順で誤差を見積もった。そして、４つの ladder-type scheme に対して 1/T1 vs
pressure をプロットし、図 7.6のような直線フィットを行なうことで 1/T1 の圧力定数を得た。
得られた圧力定数を表 7.1にまとめている。ladder-type scheme の時間分解２重共鳴ではプロー
ブ光は中間のエネルギーレベルの占有数変化をモニターしていることから縦緩和 1/T1 が測定さ
れる。表 7.1に示されている圧力定数は 4 振動バンドの J=5-2, K=2に対応している。
上で行なったのと似た手順で、基底状態の縦緩和 1/T1 も V-type 時間分解２重共鳴の観測を
通して得られた。パルスレーザーが入射する前、プローブレーザーの透過強度は分子との共鳴で
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/  (t)L / exp( t=T1): (7.31)
が成り立つ。Ladder-type の時と同じように、基底状態の縦緩和 1/T1 もそれぞれの圧力での
ln[ln(I=Ie)] vs time に対して直線フィットをすることで得られる。得られた２つの圧力定数を表




鳴実験を行ない、解析によって J=5-2, K=2の 4 振動励起状態と J=6, 4の基底状態の縦緩和圧
力定数 (Pressure coecient) (表 7.1と表 7.2を参照)を得た。実験での時間スケールは理論モデ
ルの Case (b)に対応している。実際、2q = 2
p
ln2=!D  1:3 nsec (!D  2  200 MHz)
であり、我々の実験時間スケールは数 100 nsec であり t 2q を満たしているため、得られる信
号は縦緩和時間 T1 で指数関数的に減衰する時間変化を持つ。もし仮に Case (a) に対応していた
としたら、信号は Sin 波の振動をしながら均一横緩和時間 T2 で減衰することになるが、実際の
信号は振動していないので Case (a) ではない。
第 4章 Lamb dip 実験では、Ladder-typeスキームで用いたポンプ遷移 pP3(3)と pP3(4)と同
表 7.3 本時間分解２重共鳴実験から得られた縦緩和圧力幅定数と第 4 章のシュタルク変調
Lamb dip 実験から得られた圧力幅定数との比較







b 単位は MHz/Torr である。括弧内の数字は誤差に対応する。






ると、pP3(3)遷移については  を誤差として 3 の誤差範囲内で一致しており、pP3(4)遷移に
関しては約 1.3～2.0倍異なっている (表 7.3)。
H. Jetterらは赤外-マイクロ波時間分解２重共鳴実験を行ない、13CH3Fの振動基底状態にお
ける回転状態 J = 4;K = 3 の縦緩和 1=(T1) = 7:0  1:2 MHz + (30:4  1:6 MHz=Torr)p






本論文では、CH3Fの 4 振動バンドにおける緩和時間をコヒーレント分光（光学的 FID、フォ
トンエコー）、非線形分光（Lamb dip、時間分解２重共鳴）を用いて測定し、緩和過程の理解と
緩和時間測定手法の検証を行なった。Lamb dip スペクトルの圧力幅測定では、計８個の 4 振
動回転遷移の圧力幅定数を得た。これまでの 4 振動回転遷移の圧力幅データは高い回転量子数
だったが、本実験では低い回転量子数 J,K の圧力幅係数を得ることができ、圧力幅係数の J,K
依存性を知るための貴重なデータを得ることができた。本圧力幅測定実験で測定された rQ(7,4),
rQ(8,4)遷移の圧力幅定数は、他の圧力幅測定実験と 3の範囲内で一致していた。そして、得ら
れた圧力幅定数は他３つの実験との比較データとして活かされた。光学的 Free Induction Decay




理論を参考にして collision induced reorienting transition 効果としてこの違いを説明し、シュ
タルク効果がある時の緩和過程を理解した。過去のフォトンエコー研究では波長 10 μ m 帯の
フォトンエコーから得られた緩和時間が他の実験結果と合わない問題があった。そこで本研究で






図 8.1 4 振動状態における圧力定数の回転量子数 J依存性
位スキームで測定した。振動励起状態の縦緩和時間は本研究の Lamb dip 実験と共通の準位で
測ったものもあり緩和過程を理解するためのデータとして活用された。
本博士論文で測定したすべての圧力定数と過去に A. G. Cartlidge and R. J. Butcherによっ
て測定された圧力定数の回転量子数 J, K依存性を図 8.1, 8.2にまとめた。A. G. Cartlidge and







図 8.2 4 振動状態における圧力定数の回転量子数 K依存性
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